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TI Coating metal strip with heat resistant polymeric coating - based on 
polyesterimide, polyhydantoin, poly-amido-carboxylic acid, poly 
maleimide or poly-bis maleimide resin. 
AB EP 317795 A UPAB: 951211 

Coating is carried out under the following conditions: (I) the 
coating compsn. consists of (A) a high heat resistant system 
comprising (by wt.) (a) 3-50 %, polyesterimide resin with an OH 
value of 50-200 mq KOH/g and which gives 20-60 wt. % solns. with a 
viscosity at 23 deg. C of 90-4000 mPa.s, or (b) 3-50 %, 
polyhydantoins which qive 20-40 wt. % solns. with a viscosity at 23 
deg. C of 1000-3000 mPa.s, or (c) 3-40 %, polyamidocarboxylic acids 
which qive 10-30 wt. % solns. with a viscosity at 23 deg. C of 
2000-7000 mPa.s, whereby the polyamidocarboxylic acids form imide 
rings by cyclisation, or (d) 3-50 %, polyamideimides which give 
20-40 wt. % solns. with a viscosity at 23 deg. C of 800-3000 mPa.s, 
or (e) 3-50 %, esp. 8-35 % polybismaleimides which give 20-40 wt. % 
solns. with a viscosity at 23 deg. C of 200-4000 mPa.s; (B) 3-40 %, 
pigments and/or fillers, (C) up to 3 wt. % assistants and additives 
appropriate to the intended application, (D) 10-90 %, one or more 
organic solvents and (E) if polybismaleimides have been used, up to 
45 % of an olefinically unsaturated monomer (w.r.t. 
polybismaleimide) and opt. a radical initiator, whereby the sum of 
components (A)-(E) = 100 %; (II) for two coat application of the 
coating system, the primer layer is based on polyesterimides (Aa) or 
polyhydantoins (Ab) and the top coat is based on one of the 
components (Aa)-(Ae), with the exception of systems in which 
polyesterimide is used as component (A) in both primer layer and top 
coat; (HI) for sinqle coat application, polyesterimide may not be 
used as component (A); and (IV) hardening of the metal strip is 
carried out using suitable catalysts at temps, of 200-350 deg. C for 
30-120 s. 

USE/ADVANTAGE - The coated metal strip has excellent 
workability, high hardness, excellent corrosion resistance, 
excellent resistance to chemicals, water, solvents, oil and shock, 
excellent long term temp, resistance, excellent adhesion etc. 
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© Verfahren zum Beschichten von Metallbandern im Bandlackierverfahren fiir die Fertigung von 
ttiermisch stark belasteten Teilen. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten von Metallbandern im Bandlackierverfahren unter 
Verwendung von Beschichtungsmitteln aus hochhitzebestandigen Systemen (Polyesterimiden, Polyamidocarbon- 
sauFen, Polyamidimiden. Polyhydantoinen und Polybismaieinimiden), Pigmenten und/oder Fuilstoffen. geeigne- 
ten Hilfsstoffen und Additiven sowie Losemittel Oder Losemittelgemischen. Es erfolgt eine einoder zweischichti- 
ge Verarbeitung, wobei fQr die Grundierungen als hochhitzebestandige Systeme nur Poiyesterimide unc 
^pPolyhydantoine verwendet werden. wahrend beim Decklack alle aufgefuhrten hochhitzebestandigen Systeme 
eingesetzt werden. 

LO 

Die auf diese Weise beschichteten Metalibander besitzen eine gute Verrormbarkeit. hohe Harte, hervorra- 
genden Korrosionsschutz, hervorragende Chemikalien-, Losemittel-, Wasser-. OI-, Schock- und Dauertemperatur- 
^bestandigkeit. hervorragende Haftung und Steinschlagfestigkeit und sind besonders geeignet fur die Herstellung 
^jvon Auspuffen, Auspufftopfen. Abluftrohren, Ofen- und Heizkorperverkleidungen. Grillgeraten und anderen 
thermisch stark b lasteten Teilen. 
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Verfahren zum Beschicht n von M tailbandern 1m Bandlacklerv rfahren ftir die F rtigung von th r- 

misch stark belasteten Teilen 



Die Erfindung betrifft Verfahren zum Beschichten von Metallbandem im Bandlackierverfahren unter 
Verwendung hochhitzebestandiger Systems. 

Geeignete Bindemittel fOr das Bandlackierverfahren (Coil-Coating-Verfahren) sind beispielsweise hy- 
droxylgruppenbaltige Polyesterharze, die mit Arninoplastharzen ausgehartet werden konnen. 

5 Hochhttzebestandige Systeme, wie z.B. Silikonharze, Polyesterimidharze, Polyimidharze. Polyamidimid- 
harze. Polyhydantoine, Polybismaieinimide. Polyethersutfone und andere sind bekannL Diese Bindemittel 
ftnden je nach chemtscher Zusammensetzung Anwendung als Beschichtungsmittel fDr elektronische Be- 
standteiie. Spulen, elektrische Letter, thermisch besonders belastete Bauteite, wie Ablufter, Rohre, Installa* 
tionen in Fernheizungsanlagen etc. Die Beschichtung mit diesen BeschichtungsmRteln erfolgt durch ver- 

io schiedene Techniken, wie z.B. Spritzen. Spritzgieflen, Tauchen, Streichen usw. Die Nachteile dieser 
Applikationstechniken bestehen in einer hohen Losemitteiemission und/oder in notwendigen langen Ein- 
brennzeiten. 

Aus der EP-A-176 251 sind hochhttzebestandige Anstrichstoffe auf Basis von Silikonharzen bekannt. 
Diese Anstrichstoffe sind jedoch wenig geeignet zur Auspufflackierung von PKWs. 
is Bei der Auspufflackierung kommt es nicht nur auf die Hochhitzebestandigkeit an. sondem auch auf 
Schock- und Wasserbestandigkeiten sowie Bestandigkeiten gegenuber Salz und den konrosiven Auspuffga- 
sen. AuBerdem ist die Beschichtung von Auspuffen mitteis der konventionellen Techniken unter Verwen- 
dung von Silikonharzen aufwendig, und die Enbrennzeiten sind lang. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht darin, ein Verfahren zum Beschichten von 
20 Metallbandem im Bandlackierverfahren zu entwickeln, das insbesondere geeignet ist zur Beschichtung von 
stark temperaturbelasteten Teilen, wie Auspuffen, Auspufftopfen usw. Die erhaltenen Oberzuge sollen daher 
eine gute Temperaturbestandigkeit, eine gute Schock- und Wasserbestandigkeit sowie eine gute Bestandig- 
keit gegenilber Saiz, Benzin. 6l und den korrosiven Auspuffgasen aufweisen. Bedingungen sind insbeson- 
dere eine gute Dauertemperaturbestandigkeit und ein hervorragender Korrosionsschutz. Auflerdem sollen 
as die erhaltenen Oberzuge eine gute Substrat- und Zwischenhaftung sowie gute mechanische Verformungsei- 
genschaften aufweisen. und die erfordertichen Enbrennzeiten sollten moglichst kurz sein. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird gelost durch Verfahren der eingangs genannten Art. 
die dadurch gekennzeichnet sind, da& 

I. die Beschichtungsmittel bestehen aus 
30 A) einem hochhitzebestandigen System, entweder bestehend aus 

a) 3 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-%. Polyesterimidharz, wobei 20- bis 60gew.-%ige 
Losungen der Polyesterimide bei 23 " C Viskositaten im Bereich von 90 bis 400U mPas aufweisen und die 
Hydroxylzahlen der Polyesterimide im Bereich von 50 bis 200 mg KOH/g liegen, 

as Oder 

b) 3 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-%, Polyhydahtoinen. wobei 20- bis 40gew.-%ige 
Losungen der Polyhydantoine bei 23* C Viskositaten im Bereich von 1000 bis 3000 mPas aufweisen, 

Oder 

c) 3 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, Polyamidocarbonsauren. wobei 10- bis 30gew.-%ige 
40 Losungen der Polyamidocarbonsauren bei 23 *C Viskositaten im Bereich von 2000 bis 7000 mPas 

aufweisen und wobei die Polyamidocarbonsauren durch Cyclisierung imidrings ausbilden, 
Oder 

d) 3 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-%, Polyamidimiden, wobei 20- bis 40gew.r%ige 
Losungen der Polyamidimide bei 23* C Viskositaten im Bereich von 800 bis 3000 mPas aufweisen, 

45 oder 

e) 3 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 35 Gew.-% t Polybismaleinimiden. wobei 20- bis 40gew.-%ige 
Losungen der Polybismaieinimide bei 23* C Viskositaten im Bereich von 200 bis 4000 mPas aufweisen. 

B) 3 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew -%, Pigmente und/oder Fullstoffe, 

C) bis zu 3 Gew.-% fur den Einsatzzweck geeignete Hilfsstoffe und Additive. 

so D) 10 bis 90 Gew.-% ( vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%. eines oder mehrerer organischer 

Losemittei, 
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E) falls Polybismaleinimide ingesetzt werden. bis zu 45 Gew.-% eines olefinisch ungesattigten 
Monomeren - bezogen auf Potybismaleinimid - und gegebenenfalis einem Radikalstarter, 
wobei die Summe aller Komponenten A) bis E) jeweils 100 Gew.-% betragt 

s II bei einer zweischichtigen Verarbeitung der Beschichtungsmittel di Grundierung als hochhitzebe- 

standiges System A) nur Polyesterimide Aa) Oder Polyhydantoine Ab) und der Decklack als hochhitzebe- 
standiges System A) eine der Komponenten Aa) bis Ae) enthalt, wobei aber Beschichtungsmittel ausge- 
nommen sind, bei denen sowohl die Grundierung als auch der Decklack Polyesterimide als Komponente A) 

enthalt. AV , . _ , . 

io ill. bei einer einschichtigen Verarbeitung der Beschichtungsmittel als Komponente A) kerne Polyeste- 

rimide eingesetzt werden und 1 m 

IV. die AushSrtung der MetallbMnder unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren bei Objekttem- 
peraturen von 200 bis 350* C wahrend einer Zeit von 30 bis 120 s erfolgt. 

ts Die als Komponente Aa) verwendeten Polyesterimidharze sind bekannt und sind beispielsweise be- 
schrieben in DE-OS 14 45 263 und DE-OS 14 95 100. Die Herstellung der Polyesterimide erfolgt in 
bekannter Weise durch Veresterung der mehrwertigen Carbonsauren mit den mehrwertigen Alkoholen. 
gegebenenfalis unter Zusatz von Oxycartoonsauren, und unter Verwendung von imidgruppenhattigen Aus- 
gangsstoffen. Anstelle der freien SSuren und/oder Alkohole kSnnen auch deren reaktionsfahige Denvate 

so eingesetzt werden. Als Carbonsaurekomponente wird vorzugsweise Terephthalsaure eingesetzt, und als 
mehrwertige Alkohole werden bevorzugt Ethylenglykol. Glycerin und Tris-2-hydroxyethylisocyanurat, wobei 
letzteres besonders bevorzugt 1st, eingesetzt Die Verwendung von Tris-2-hydroxyethylisocyanurat fOhrt zu 
einer Erh6hung der Erweichungstemperatur des erhaitenen Lackfilms. 

Die imidgruppenhaltigen Ausgangsstoffe konnen beispielsweise durch Reaktion zwischen Verbindungen 

25 erhalten werden. von denen die eine eine funfgliedrige. cyclische Carbonsaureanhydridgruppierung sowie 
mindestens noch eine weitere funktionelle Gruppe besitzen mufl, wahrend die andere auBer einer primaren 
Aminogruppe noch mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalt. Diese weiteren funktionellen 
Gruppen sind vor allem Carboxylgruppen oder Hydroxyigruppen, es konnen jedoch auch weitere primare 
Aminogruppen oder Carbonsaureanhydridgruppen sein. 

30 Beispiele fOr Verbindungen mit einer cyclischen Carbonsaureanhydridgruppierung mit einer weiteren 
funktionellen Gruppe sind vor allem Pyromellithsaureanhydrid und Trimellithsaureanhydrid. Es kommen 
jedoch auch andere aromatische Carbonsaureanhydride in Frage. beispielsweise die Naphthalintetracarbon- 
sauredianhydride oder Dianhydride yon Tetracarbonsauren mit zwei Benzolkernen im Molekul, bei denen 
die Carboxylgruppen in 3.3' ,4- und 4 -Stellung stehen. 

35 Beispiele fQr Verbindungen mit einer primaren Aminogruppe sowie einer weiteren funktionellen Gruppe 
sind insbesondere diprimare Diamine. z.B. Ethyiendiamin, Tetramethylendiamin. Hexamethylend.amin. 
Nonamethyiendiamin und andere aliphatische diprimare Diamine. Ferner kommen in Betracht aromatische 
diprimare Diamine, wie Benzidin, Diaminodiphenylmethan. Diaminodiphenylketon, -sulfon. -sulfoxyd. -ether 
und-thioether. Phenylendiamine. Toluylendiamine. Xylylendiamine sowie auch Diamine mit drei Benzolk r- 

40 nen im Molekul. wie Bis(4-aminophenyl)-a.a'-p-xylol oder Bis(4-aminophenoxy)1 ,4-benzol. und schliefllich 
cycioaliphatische Diamine, wie das 4.4'-Dicyclohexylmethandiamin. Als aminogruppenhaltige Verbindung n 
mit einer weiteren funktionellen Gruppe sind ferner auch Aminoalkohole verwendbar, z.B. Monoethanoiamin 
oder Monopropanolamine. weiterhin Aminocarbonsauren. wie Glycin. Aminopropionsauren, Aminocapron- 
sauren oder Aminobenzoesauren. 

45 Zur Herstellung der Polyesterimidharze werden bekannte Umesterungskatalysatoren verwendet, bei- 
spielsweise Schwermetallsalze, wie Bieiacetat. Zinkacetat, weiterhin organische Titanate, Cerverbindungen 
sowie organische Sauren. wie z.B. para-Toluolsulfonsaure. Als Vernetzungskatalysatoren bei der Aushartung 
der Polyesterimide konnen die gleichen Umesterungskatalysatoren - zweckmafligerweise in einem Anteil 
bis zu 3 Gew.-%. bezogen auf das Bindemittel. -verwendet werden. 
so Polyhydantoine (Komponente Ab)) sind bekannt und beispielsweise in DE-OS 31 44 701, DE-OS 33 47 
659. DE-OS 28 54 442, DE-PS 17 20 624, DE-OS 30 03 773 und Angew. Chemie 83, Seiten 339-347 
(1 971 ), beschrieben. 

Zurn Aufbau der Polyhydantoine bestehen verschiedene Moglichkeiten. Die groflte Bedeutung besitzen 
die Herstellung aus N f N'-Bis-(alkoxycarbonylmethyl)-diaminen Oder N-Aikoxycarbonylmethyl-substituierten 
55 Verbindungen. die wenigstens noch eine mit Isocyanaten reagierende Gruppe besitzen. und Polyisocyana- 
ten sowie die Herstellung aus Polycarbodiimiden mit Derivaten a.tf-ungesattigter Carbonsauren. 
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Die Potyhydantoine konnen daher beispi Isweise dadurch hergestellt werden. dafi Polyisocyanat mit 
polyfunktionellen, bevorzugt difunktionellen a-Aminocarbonsaurederivaten der allgemeinen Formel (I) umge- 
setzt werden: 



NH - 



R 3 
I 

C - 



CO - FT 



(I) 



worin R 2 fGr einen gegebenenfatls mit Halogen, Alkylgruppen mit Ci bis Cio und/oder Arylgruppen mit Ce 
bis 0 2 substituierten Alkylrest mit 2 bis 20 OAtomen, einen Arylrest mit 5 bis 12 C-Atomen, einen 
Cycloalkylrest mit 5 bis 12 C-Atomen. einen Alkyl/Aryirest mit 6 bis 20 C-Atomen und einen Heteroatome 
wie N, O Oder S im Ring enthaltenden Aryl- Oder Cycloalkylrest mit 5 bis 12 OAtomen stent, R 3 und R 4 
Wasserstoff. einen Alkylrest mit Ci bis C 20 . einen Arylrest mit Cs bis d 2 Oder einen Aralkylrest mit Ce bis 
C20, R s eine Hydroxylgruppe, eine Aminogruppe, eine Ct bis C20 Aikylamino-. C^ bis C20 Dialkylamino-, Ci 
bis C20 Alkoxy- oder Cs bis C12 Aroxygruppe und n eine ganze Zahl von 2 bis 4, vorzugsweise 2, 
bedeuten. Sie sind aus der US-Patentschrift 3 397 253 bekannt 

Aromatische Reste fUr R 2 sind bevorzugt insbesondere die von Benzol, Azobenzol, Naphthalin, Anthra- 
cen, Diphenyl. Triphenylmethan, Diphenylmethan und Diphenylether. Diese Reste konnen auch ein- Oder 
mehrfach substituiert sein, beispielsweise durch Ci bis C20 AlkyHMethyl-), Halogen-(Chlor-), Nitro-, Ci bis 
C 2 o Alkoxy-(Methoxy-), Ci bis C 20 DiaIkylamino-(Dimethylamino-), AcyHAcetyf-)* C2 bis C17 Carbalkoxy- 
(Carbometh- oder -ethoxy-) und Cyanogruppen. Bevorzugt sind die gegebenenfatls eirv- oder zweifach durch 
Methyl und/oder Chlor oder ein- oder zweifach mit Carboxykjruppen substituierten Reste, insbesondere von 
Benzol. Naphthalain, Diphenylmethan oder Diphenylether. 

Die Reste R 3 und R* konnen auch als Glieder eines cydischen C 2 - bis C 20 -Alkylrestes miteinander 
verknupft sowie durch Halogen (Chlor, Brom), Cyan, Hydroxycarbonyl, Aminocarbonyl, Alkoxycarbonyl Oder 
Aroxycarbonyl substituiert sein. 

Die Herstellung der o-AminocarbonsSurederivate ist bekannt und kann z.B. durch Umsetzung von 
aromatischen Aminen oder Aminocarbonsauren mit HalogenessigsSure Oder ihren Derivaten in Gegenwart 
von Basen wie z.B. CaCaa oder auch durch Kondensation* mit Blausaure und Aldehyden oder Ketonen unter 
nachfolgender Umwandlung der Nitrilgruppe in z.B. Carbonsaure. Ester oder Amid erfolgen. 

Weiterhin konnen auch Polyamine mit 1 ,2-Alkylendicarbonsaureestem zu AsparaginsSureestem umge- 
setzt werden, die dann ebenfalls mit Polyisocyanaten unter Cyclisierung zu Polyhydantoinen reagieren (vgl. 
z.B. DE-PS 17 20 624). 

Als Isocyanatkomponente kommen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische. aromatische und 
heterocyclische Polyisocyanate in Betracht. Geeignete Beispiele findet man z.B. in DE-OS 28 54 442 sowie 
bei derBeschreibung der als Komponente Ad) eingesetzten Polyamidimide dieser Anmeldung. 

Bei der Umsetzung zwischen dem Isocyanat und der N-Alkoxycarbonylmethyl-Komponente ist es 
wesentlich, dai3 die Addition moglichst quantitativ abgelaufen ist, bevor die Cyclisierung der Hamstoffzwi- 
schenstufe einsetzt, weil sonst der bei der Cyclisierung freiwerdende Alkohol seinerseits Isocyanat ver- 
braucht Entscheidenden Einflufl auf den Reaktionsabiauf haben Katalysator und Reaktionsmedium. Bne 
Moglichkeit besteht darin, die Reaktion in Phenol oder Kresol durchzufOhren. da diese Losemittel als 
Katalysator fur die Additionsreaktion des Isocyanats an die N-Alkoxycarbonylmethyl-Komponente wirken 
und weil au/terdem die Polymeren in diesen Medien gut loslich sind. 

Wie in der DE-OS 28 54 442 beschrieben, ist es aber auch moglich, die Reaktion in phenolfreien 
Losungsmitteln durchzufuhren, wenn die Reaktion dera-Aminocarbonsaurederivate mit dem Isocyanat in 
Gegenwart saurer Gruppen, vorzugsweise Carboxylgruppen, bei Temperaturen von -10 bis 500* C. vorzugs- 
weise bei 20 bis 400* C, durchgefuhrt wird. Besonders hochwertige Hydantoinverbindungen werden 
erhalten, wenn die carboxylgruppenhaltige Verbindung mindestens bifunktionell ist. d.h. neben der Carbox- 
ylgruppe noch eine weitere funktionelie Gruppe wie z.B. eine Carboxyl-. Carbonsaureester-, cyclisches 
Anhydrid-. Hydroxy-, Amino- oder Glycindertvatgruppe enthalt. Vorzugsweise werden Polycarbonsauren, 
besonders bevorzugt Dicarbonsauren, eingesetzt. Beispiele fur geeignete saure Verbindungen sowie nahere 
Einzelheiten zu dem Verfahren findet man in der DE-OS 28 54 442. 

Die Polyhydantdine konnen weiterhin durch Umsetzen eines Carbodiimids mit dem Derivat einer a,^- 
ungesattigten Carbon saure der Formel (II) 
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R 3 R 4 



k - n - r 5 (ID 



HOOC - C = C - R 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



wgrm 

R3 und R 4 Wasserstoff Oder niederes AlkyU u^*™ mH R5 _ A|kvl Alkoxy, Arylalkoxy oder 

RS ein© CN-. CHOGruppe oder eine -COR«-Gruppe bedeuten mtt R 6 - Alkyi. Aryi. Aixoxy, 

Dialkylamino 

erhalten werden. . ... . . Q mi+ ^ ner _n = C = N-Gruppe im MolekGI, 

•OkMof-. -Trtcftlor-. -TetracNor-. ^.^.rSSSSbanzonHril. cydotfpMiKh. Car- 

carbodiimid. O or\ M - n - mr h.a N-Aminocarbodiimide RN = C = NR2 

Oder die N.N'-Dislly1carbod»mlde. wie diese 2.B. .n Cnem. Rev. 67.2 (1967). 5. lu . ^ 

Betracht sowie deren Gemische Oder roiycaroouiim uu, « Kfle+{mmter Q«anenzlanae im Polymermo- 

als auch blockweise angeordnet im P**"""^ (2 4. und 2.6-Substitutionsproduk- 

Gemische sowie Blockpolycarbodiimide z.B. tier folgenden Stnjkturen. 



40 



-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B 
-C-C-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-C-C 



45 



50 



55 



wow A ,B. * aromas £ 

Z.B. den Isophoronrest und C eine aromatsche E,n**_ ~» £ B_d «T auyen d ebe „. 
ster der Malein- und Fumarsaure. we z.B. F « mar J™* H „ Maleinsaureanhydrids mit den entsorechender. 
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Im ailgemeinen werden pro Equivalent Carbodiimid mindestens 1 val des cu/3-ungesattigten Carbonsau* 
rederivats verwendet Es sind aber auch sehr weitgehende Abweichungen von diesen Meng nverhaltnissen 
moglich. 

Die Umsetzung der Carbodiimide mit den Derivaten der m a,0-ungesattigten Carbonsauren kann in 

s homogener Phase, als heterogene Reaktion in Suspension, in Substanz Oder in einem Oberschufl einer der 
Reaktionskomponenten in Zeiten zwischen einigen Minuten bis zu mehreren Stunden bei Temperaturen von 
20 bis ca. 250" C. bevorzugt 30 bis 200 # C, ausgefuhrt werden. Als Reaktionsmedien eignen sich 
Losemittel, die unter den Reaktionsbedingungen picht reagieren Oder gegebenenfails lockere, weiterreagte- 
rende Additionsverbindungen bilden. Dies sind z.B. aliphatische. aromatische Oder heterocycfische, gegebe* 

io nenfalls substituierte Kohienwasserstoffe wie z.B. Methylenchtorid, 7-Butyrolacton, Toluol, Xylol, Phenol, 
Kresol u^l Oft werden auch Gemische aus einer niedrig- und einer hohersiedenden FiQssigkeit wie z.B. 
Methylenchlorid/Chlorbenzol eingesetzt. Bevorzugt werden phenoiische L6semittel/-gemische eingesetzt. da 
sie auch die entstehenden Polyhydantoine losen. 

Gegebenenfails kann die Reaktion in Gegenwart von Katalysatoren, z.B. von Katalysatoren, die die 

75 Addition von OH-funktionetien Verbindungen an die Carbodiimidgruppe beschleunigen, Oder von Basen 
durchgefOhrt werden. Insbesondere geeignet sind die Katalysatoren, die zur Bildung der Carbodiimide 
benutzt werden, z.B. Phospholinoxid. Meist ist aber kein Katalysator erforderlich. Die Umsetzung wird 
zweckmSfligerweise unter einem inerten Schutzgas wie Stickstoff Oder Argon durchgefOhrt 

Wie in der DE-OS 30 03 773 beschrieben, konnen Polyhydantoine auch hergestellt werden durch 

20 Umsetzung bei einer Temperatur von 0 bis 450 *C, vorzugsweise von 30 bis 250* C, von organischen 
Diisocyanaten mit gegebenenfails substituierten Fumarsauremonoestern der ailgemeinen Formel (III) 



1 1 I 

R x - OOC - C - C - COOH (III) 



in der R\ R 2 , R 3 gleich Oder verschieden einen aliphatischen Rest mit Ci bis C22, vorzugsweise C1 bis C17. 
aliphatisch aromatischen Rest mit G7 bis C20. vorzugsweise C7 bis C15, Oder aromatischen Rest mit C5 bis 
Gig. vorzugsweise Ce bis Cis Oder heterocyclischen Rest mit C3 bis C10 C-Ringatomen und 1 bis 3 
Heteroatomen wie N, S und/oder O im Ring und R 2 und R 3 auBerdem noch H und Halogen, vorzugsweise F 
und CI. bedeuten. 

Losungen der Polyhydantoine weisen bei Festkorpern von 20 bis 40 Gew.-% bei 23* C Viskositaten von 
1000 bis 3000 mPas auf. 

Die als Komponente Ac) verwendeten Polyamidocarbonsauren sind bekannt und sind beispielsweise in 
GB 898.651, US 3.207.728 und US 3.234.181 beschrieben. Die Herstellung der Polyamidocarbonsauren 
erfolgt in bekannter Weise (vgl. z.B. GB-PS 898.651) durch Umsetzung von primaren Di-. Tri- oder 
Tetraminen mit Anhydriden von Tetracarbonsauren in geeigneten Losungsmitteln. 

Beispieie fur geeignete primare Diamine sind aliphatische diprimare Diamine wie z.B. Ethylendiamin, 
Tetramethyiendiamin, 1 ,2-Bis-(3-aminopropoxy)-ethan, 2,2-Dimethyipropylendiamin, Hexamethylendiamin, 
Heptamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin, Decamethylendiamin, Dodecamethylen- 
diamin, 3-Methylheptamethylendiamin, 4,4-Dimethylheptamethylendiamin, 2,11-Diaminododecan, 3-Methox- 
yhexamethylendiamin, 2,2-Dimethylpropylendiamin, 2,5-Dimethyihexamethylendiamin. 2,5-Dimethylhepta- 
methyiendiamin, 5-Methylnonamethyiendiamin. 2,17-Oiaminoeicosadecan, 1 ,10-Diamino-l .10- 
dimethyidecan, 1,12-Diaminooctadecan; cycloaliphatische diprimare Diamine wie z.B. 4,4-Diaminodicycloh- 
exyimethan, 1,4-Diaminocyclohexan; diprimare aromatische Diamine wie z.B; Benzidin, 4,4'-Diaminodiphe- 
nylmethan, 4,4- bzw. 3,3-Diaminodiphenyipropan, 4,4 bzw. 3,3-Diaminodiphenylketon, -oxic, -sulfon, 
-sulfid, -sulfoxid, -ether und -thioether, Phenylendiamine. Toluyiendiamine, Xylylendiamine. 1,5-Diamino- 
naphthalin, 3,3 -Dimethoxy benzidin, 3 t 3 -Dimethyl-4,4 -diphenyidiamin, 2,4-Bis-(beta-amino-t-butyl)-toiuol, 
Bis-(para-beta-amino-t-butylphenyl)-ether. Bis-(para-beta-methyl-delta-amino-pentyl)-benzol, 1 -lsopropyJ-2,4- 
metaphenyiendiamin. Bis-para-(1,1-dimethyi-5-amino-pentyl)-benzoI, 2,6-Diaminopyridin und Bis-(4-amino- 
phenyl)-methylphosphinoxid sowie auch Diamine mit drei Benzolkernen im Molekul wie Bis-(4-aminophe- 
nyl)-tt t tt'-p-Xylol, Bis-(4-aminophenoxy)-1 ,4-benzoI Oder Bis-(4-aminophenyl)-phenytphosphinoxid. 

Die primaren Tri- und Tetramine sind vorzugsweise Verbindungen, bei denen die NH2-Gruppen von 
einem Benzol-, Naphthalin-, Pyridin- Oder einem Triazinring getragen werden. Sie konnen auch von 
mehreren Benzolringen getragen werden, die untereinander durch verschiedene Alkyl-, Aryl-, Ether-, Sulfon- 
, Sulfid-, Phosphatgruppen u.a. verbunden sind. Als Beispieie fGr solche Amine kann man die folgenden 
nennen: 1 ,2,4-Triaminobenzol, 1 ,2,3-Triaminobenzol. 1 ,3,5-Triaminobenzol, 2,4,6-Triaminotoluol, 2,4,6- 
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Triamino-1 ,3,5-trimethylbenzol. 1,3,7-Triaminonaphthalin. 2,4,4-Triaminodiphenyl, 2.4,6-Triaminopyridin, 
2 ( 4.4'-Triaminophenylether, 2,4 f 4'-Triaminodiphenylmethan 1 2,4,4-Triaminodiphenyisulfon. 2,4,4'-Triamin- 
obenzophenon, 2,4,4' -Triamino-3-methyldiphenylmethan, N,N,N-Tri*(4-aminophenyl)-amin ( Tri-(4-aminophe- 
nyl)-methan. Phenyl-4,4 -4 -triaminoorthophosphat Tri-<4-aminophenyl)phosphinoxyd, 3.5,4 -Triaminobenza- 

s nilid, Melamin, 3,5,3 .5 tetraaminobenzophenon, 1 .2,4,5^Tetraaminobenzol, 2,3,6.7-TetraaminonaphthaJin, 
3,3-Diaminobenzidin, 3 ( 3,4.4'-Tetraaminophenylether. 3,3,4,4'-Tetraaminod!phenylmethan, 3,3 ,4,4 -Tetraa- 
minodiphenylsutfon, 3,5-Bis-(3 ( 4'-diaminophenyl)-pyridin. 

FQr die Darstellung der Polyamidocarbonsauren geeignete Carbonsaureanhydride sind z.B. Pyromellith- 
sauredianhydrid. Naphthalirrtetracarbonsauredianhydride, Oianhydride von Tetracarbonsauren mit 2 Benzol- 

io kemen im MolekQI, bei denen die Carboxylgruppen in 3,3' t 4,4'-Stellung stehen, wie z.B. 3.3',4,4'-Diphenyl- 
tetracarbonsauredianhydrid, Bis-(3 ( 4-dicarboxyphenyl)-etherdianhydrid, 2,2-Bis-<3,4-dicarboxyphenyl)-pro- 
pandianhydrid sowie ThiophentetracarbonsSureanhydrid. 

Geeignete Losemittel fOr die Darstellung der Polyamidocarbonsauren sind solche organischen Verbin- 
dungen, deren funktioneile Gaippen nicht in groBerem Umfang mit den Amin- und Anhydridgruppen der 

15 Ausgangsstoffe reagieren und die mindestens entweder das Amin Oder das Anhydrid, bevorzugt sowohl 
beide Ausgangsverbindungen als auch die entstehende Amidocarbonsaure, losen. Beispiele sind N.N- 
Dimethylformamid. N.N-Dimethylacetamid. N.N-Diethylformamid, N,N-Diethylacetamid, N t N-Dimethylme- 
thoxyacetamid, N-Methylcaprolactam, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Tetramethylhamstoff, Pyridin, 
Formamid, N-MethyKormamid. N-Acetylpyrrolidon. Dimethylsulfon, Tetramethylensulfon und Hexamethyl- 

20 phosphoramid. 10- bis 30%ige Ldsungen der hergesteiiten Polyamidocarbonsauren weisen bei 23 "C 
Viskositaten von 2000 bis 7000 mPas auf. 

Die Polyamidocarbonsauren sind thermisch mit Oder ohne Zusatz entwassemder Mittel durch Cyclisie- 
rung in die Polytmide GberfQhrbar. 

Die als Komponente Ad) verwendeten Polyamidimide sind ebenfalls bekannt und beispieisweise in US 3 

25 554 984, DE-OS 24 41 020, DE-OS 25 56 523. DE-AS 12 66 427 und DE-OS 19 56 512 beschrieben. Die 
Herstellung der Polyamidimide erfolgt in bekannter Weise aus Polycarbonsauren oder deren Anhydriden, 
bei denen 2 Carboxylgruppen in vicinaler Stellung stehen und die mindestens noch eine weitere funktioneile 
Gruppe besitzen mClssen und aus Polyaminen mit wenigstens einer primaren, zur imidringbildung fahigen 
Aminogruppe Oder aus Verbindungen mit wenigstens 2 Isocyanatgruppen. Die Polyamidimide k5nnen auch 

30 durch Umsetzung von Polyamiden, Polyisocyanaten, die mindestens 2 NCO-Gruppen enthaiten, und 
cyclischen Dicarbonsaureanhydriden, die mindestens eine weitere kondensattons- oder additionsfahige 
Gruppe enthaiten, gewonnen werden. 

Weiterhin ist es auch moglich, die Polyamidimide aus Diisocyanaten oder Diaminen und Dicarbonsau- 
ren herzustellen, wenn eine der Komponenten bereits die Imidgruppe enthalt So kann tnsbesondere zuerst 

35 ein Tricarbonsaureanhydrid mit einem diprimaren Diamin zu der entsprechenden Diimidocarbqnsaure 
umgesetzt werden, die dann mit eihem Diisocyanat zu dem Polyamidimid reagiert. 

Fur die Herstellung der Polyamidimide werden bevorzugt Tricarbonsauren bzw. ihre Anhydride einge- 
setzt, bei denen 2 Carboxylgruppen in vicinaler Stellung stehen. Bevorzugt sind die entsprechenden 
aromatischen Tricarbonsaureanhydride, wie z.B. Trimellithsaureanhydrid. Naphthalintricarbonsaureanhydri- 

40 de, Bisphenyltricarbonsaureanhydride sowie weitere Tricarbonsauren mit 2 Benzolkemen im Moiekul und 2 
vicinalen Carboxylgruppen, wie die in DE-OS 19 56 512 aufgefuhrten Beispiele. Ganz besonders bevorzugt 
wird Trimellithsaureanhydrid eingesetzt Als Aminkomponente konnen die bei den Polyamidocarbonsauren 
bereits beschriebenen diprimaren Diamine eingesetzt werden. Weiterhin konnen auch aromatische Diamine 
eingesetzt werden, die einen Thiadiazolring enthaiten, wie z.B. 2,5-Bis-(4-aminophenyl)-1,3.4-thiadiazol, 2,5- 

45 Bis-(3-aminophenyl)-1,3,4-thiadiazoi. 2-(4-aminophenyl)-5-(3-aminophenyI)-1.3,4-thiadiazol sowie Gemische 
der verschiedenen Isomeren. 

Geeignete Diisocyanate fur die Herstellung der Polyamidimide sind aiiphatische Diisocyanate wie z.B. 
Tetramethylen-, Hexamethylen-, Heptamethylen- und Trimethylhexamethylendiisocyanate; cycloaliphatische 
Diisocyanate wie z.B. Isophorondiisocyanat, <*> ,a>'-Diisocyanat-1,4-dimethyIcyciohexan t Cyclohexan-1,3-. 

so Cyciohexan-1 ,4-, 1-Methyicyclohexan-2,4- und Dicyclhexylmethan-4,4-diisocyanat; aromatische Diisocyana- 
te wie z.B. Phenylen-, Toluylen-, Naphthaiin- und Xylylendiisocyanate sowie substituierte aromatische 
Systeme wie z.B. Diphenylether-, Diphenylsulfid-, Diphenylsulfon- und Diphenylmethan-diisocyanate; ge- 
mischt aromatisch-aliphatische und aromatisch-hydroaromatische Diisocyanate wie z.B. 4-Phenylisocyanat- 
methylisocyanat, Tetrahydronaphthylen-1 ,5-, Hexahydrobenzidin-4,4- und Hexahydrodiphenylmethan-4,4- 

55 diisocyanat. Vorzugsweise werden 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie 
Hexamethylendiisocyanat eingesetzt. 

Als Polyamide eignen sich diejenigen Potyamide, die durch Polykondensation von Dicarbonsauren oder 
deren Derivaten mit Diaminen oder von Aminocarbonsauren und ihren Derivaten, wie z.B. Lactamen. 
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erhatten worden sind. 

Beispielhaft seien fblgende Polyamide genannt DimethylenbemsteinsSureamid. PentamethylenpimeHn- 
saureamid, Undecanmethylentridecandicarbonsaureamid, HexamethytenadipinsSureamid. Hexamethylense- 
bactnsaureamid. Polycapronsaureamtd. Besonders bevorzugt sind. Hexamethylenadipinsaureamid und Poty- 
capronsaureamid. 

Geeignete Losemittel sind - wie im Falle der Polyamidocarbonsauren - solche organischen Verbindun- 
gen. deren funktionellen Gruppen nicht in groflerem Ausmafl mit den Ausgangsstoffen reagieren und die 
mindestens 1 Komponente, bevorzugt sowohl Ausgangsstoffe als auch das Polyamidimid losen. Beispiele 
hierfQr sind bei der Beschreibung der Polyamidocarbonsauren aufgefOhrt. Als Vernetzungskatalysatoren bei 
der Aushartung der Polyamidimide konnen losliche Schwermetailsaize wie z.B. Zinkoktoat, Cadmiumoktoat. 
Tetraisopropymtanat oder Tetrabutyltitanat in einer Menge von bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf das 
Bindemittel, eingesetzt werden. 

Die Vtskositaten von 20- bis 40gew.-%igen Losungen der Polyamidimide Jiegen bei 23 C im Bereich 

von 800 bis 3000 mPas. 

Polybismaleinimide (Komponente Ae)) sind bekannt und beispielsweise in DE-OS 21 31 735 und DE-PS 
17 70 867 beschrieben. Sie werden durch Umsetzung von Bismaieinimiden und Verbindungen, die 
mindestens 2 primare Aminogruppen aufweisen, im Verhaltnis Bisimid:NH 2 = 0,6 bis 2.5:1 nach bekannten 
Methoden erhatten. 

Die Bismaleinimide sind herstellbar durch Umsetzung eines diprimaren Diamins mit Maleinsaureanh- 
ydrid. Bevorzugt werden folgende Bismaleinimide eingesetzt: N t N'-Ethylen-bis-maleinimid, N,N - 
Hexamethylen-bis-maleinirhid, N,N'-m-Phenylen-bismaleinimid t N.N'-p-Phenylen-bis-maletnimid. Bis-<4-ma- 
lein imidophenyl)-methan. N.N'^V-Diphenylether-bisnnaleinimid. N,N'-4 t 4 -Diphenylsulfon-bis-maieinimid. 
N.N'-4 t 4'-Dicyclohexyimethan-bis-maleinimid. N.N'-a.a'-A^'-Dimethylencyclohexan-bis-maleinimid, N.N -rry 
Xylylen-bis-maleinimid, N.N'-p-Xylylen-bis-maleinimid, N^'^'-Diphenylcydohexan-bis-maleinimid, N.N - 
4.4 -(l.l-Diphenylpropanhbis-maleinimid, N,N'-4,4'-Triphenylmethan-bis-maleinimid. N.N -4.4 -(1.1,1- 
Triphenylethan-)bis-maieinimid. N,n'-3 ( 5-1 ,2.4-Triazol-bis-maleinimid. 

Fur die Hersteltung der Polybismaleinimide aus einer Aminkomponente und einem Bismaleinimid sind 
diprimare Diamine sowie primare Tri- und Tetraamine geeignet. Beispiele fur derartige Amine sind bereits 
bei der Beschreibung der Polyamidocarbonsauren aufgefUhrt Weiterhin geeignet sind oligomere Polyami- 
ne. wie sie z.B. in der DE-OS 21 31 735 beschrieben sind. 

Die Hersteltung der Polybismaleinimide kann in einem inerten polaren Losemittel wie z.B. Dimethyifor- 
mamid, N-Methylpyrrolidon, Kresol. Chlorbenzol oder Dimethyiacetamid oder auch losemittelfrei durchge- 
fuhrt werden, indem die zuvor innig gemischten Reaktionskomponenten ggf. in Gegenwart eines Katalysa- 
tors. wie z.B. Essigsaure. p-Toluolsulfonsaure oder Maieinsaure, erhitzt werden. 

In einem zweiten Schritt wird das Polybismaieinimid mit einem Monomeren copolymerisiert, da das 
Polybismaleinimid sprode ist. Bei hoheren Anteiien an Monomeren. z.B. bei Zusatz von mehr als 10 Gew.- 
% DiaJiylphthalat bezogen auf Polybismaleinimid, mull ein organischer Radikatstarter. wie z.B. eine 
organische Perverbindung. z.B. t-Butylperbenzoat. zugegeben werden. 

Fur e Copolymerisation geeignet sind insbesondere Monomere mit zumindest einer durch Erhitzen 
polymerisierbaren CH 2 = C = -Gruppe. Enthaiten diese Monomeren mehrere derartige Gruppen, durfen sie 
nicht konjugiert sein. Die Doppelbindungen konnen dem Vinyl-, Malein-, Allyl- und Aryltyp angehoren. Die 
verwendbaren Monomeren konnen Ester, Ether. Kohlenwasserstof fe, substituierte heterocyclische Verbin- 
dungen, Organometali- oder Organometalloidverbindungen sein. Beispiele fur derartige Monomere sind 
Acrylate, Methacrylate. VinyipyrroHdon. Diallylphthalat, Triallyttriazin, Triallyiisocyanurat. Diallylbenzol, Styroi 
und Vinyltoiuol. Bevorzugt eingesetzt werden Styroi, Vinyltoluol. Vinylpyrrolidon, Diallylphthalat, Triallyltria- 
zin. Triallyiisocyanurat und Diallylbenzol. Besonders bevorzugt wird Diallylphthalat eingesetzt. 

Die Hartung der Polybismaleinimide erfolgt thermisch. 

Geeignete Pigmente und/oder Fullstoffe (Komponente B) sind Korrosionsschutzpigmente wie z.B. 
Strontiumchromat. Zinkchromat Bleichromat, Zinkphosphat usw. sowie metallische Pigmente wie z.B. 
Aluminium-, Titan-, Stahlflakes und dergleichen. Beispiele fur geeignete Hiifsstoffe und Additive sind 
Siiiconole. Wachse, Silikate und pyrogene Kieselsauren. 

Als organische Losemittel kommen lineare und/oder cyclische aliphatische und/oder aromatische 
Kohlenwaserstoffe, Ether. Ester, Alkohole, Amide, Phenole und Kresoie zum Einsatz. Bevorzugt sind 
aromatische Kohlenwasserstoffe. N-Methylpyrrolidon. N,N-Dimethylformamid, N.N-Dimethylacetamid. Kreso- 
ie und Glykotether. 

Die als Komponente E zugesetzten Radikalstarter sind z.B. organische Perverbindungen wie z.B. 
Dibenzoylperoxid. Dicumylperoxid, t-Butylperbenzoat und Oiacylperoxide wie z.B. Diacetyiperoxid. Bevor- 
zugt wird t-Butylperbenzoat eingesetzt. 
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92,5 Teilen N f N f -Bis(ethoxycarbonylm thyl )-4, 4 , -diaminodiphe- 

nylmethan, 
81,2 Teilen Diphenylmethandiisocyanat. • 

Bne 30%ige Losung dieses Polyhydantoins in Kresol hat eine Viskositat von 1800 mPas. 

Herstellung des Pofyamldimids: 

Das Polyamidimid wird nach der in der DE-AS 12 66 427 beschriebenen Methode hergesteilt aus: 

38.5 Teilen Trimellithsaureanhydrid , 
60 t 0 Teilen Diphenylmethandiisocyanat. 

Bne 33%ige Ldsung in N-Methylpyrrolidon (NMP) hat eine Viskositat von 1500 mPas. 

Herstellung der Polyamidocarbonsaure: 

Die Polyamidocarbonsaure wird nach der in der GB-PS 898651 beschriebenen Methode hergesteltt aus: 

40,0 Teilen 4, 4 , -Diaminodiphenyloxid, 

43.6 Teilen PyromellithsSLureanhydrid. 

Bne 16%ige Losung in N-Methylpyrrolidon (NMP) hat eine Viskositat von 4000 mPas. 

Herstellung des Polybismaleinimids: 

Das Polybismaleinimid wird nach der in der DE-OS 21 31 735 beschriebenen Methode hergesteilt aus: 

72,0 Teilen Bis-(4-maleinimidophenyl )-methan t 
20,0 Teilen Bis- (4-aminophenyl )-methan. 

Eine 30%ige Losung in NMP weist eine Viskositat von 2200 mPas auf. 
Beispiel 1: Grundierung 1 

Aus 67,1 g einer 45%igen Losung des oben beschriebenen Polyesterimids in Methyldiglykol-Solvesso 
150, 0.6 g eines Umesterungskatalysators (z.B. in Methyldiglykol-Solvesso 150 losliches organisches 
Trtanat), 29,7 g Zinkpulver, 0,12 g eines Aluminiumsiiikats. 0,2 g eines Teftonpulvers, 1.9 g Tetralin und 0,3 
g eines siiikonhaltigen Verlaufmittels wird durch Dispergieren eine Grundierung hergesteilt. Der Festkorper 
betragt 60.9 %. Die Dl N 4-Auslaufzeit betragt 91 s. 

Beispiel 2: Grundierung 2 

Aus 44,4 g einer 30%igen Losung des oben beschriebenen Polyhydantoins in Kresol, 12,3 g Zinkpul- 
ver, 0,5 g eines Aluminiumsiiikats, 0,5 g eines Teflonpulvers, 33,4 g N-Methylpyrrolidon, 8,3 g Solvesso 150 
und 0.6 g eines siiikonhaltigen Verlaufmittels wird durch Dispergieren eine Grundierung hergesteilt. Der 
Festkorper betrSgt 27,2 %. Die DIN 4-Auslaufzeit ist 200 s. 
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' 5 xrockenfrtmserke von JJgJJ 1 ^ eine r TrockenfiUnsfert« vo Grund ierung vemende at 
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Tab 11 1 



Prlif ergebnisse 



Substrat 




Al Iodine 


1) 

1200 1 ' 




Grundienng 


— 






" * 


— * 


Einbrennzeit'(s) 


120 


300 


120 


120 


120 


Objekttenperatur (°C) 


289 


289 


289 


289 


289 


Schichtstarke ( / ura)(trocken) 












Decklack*' 


2 


2 


3 


4 


5 


Gesaintschichtstarke ( Am) 












(trocken) 


8 


10 


8 


11 


13 


Bleistiftharte 


F 


F 


F 


F 


H 


Buchholzharte 






133 


149 


146 


Munztest 3 ^ ( Substrathaftung) 


mittel 


gut 


gut 


gut 


gut 


MEK-Doppelhube 4 * 


>100 


>100 


MOO 


90 


>100 


T-Bend/Tape-Test 5 } 


2.0/0 


2,0/0 


1,5/0 


2,0/0 


2,0/0 


Alterung (180°C, 30 rain) 


2,0/0 


2,0/0 


1,5/0 


2,0/0 


2,0/0 


Oberflache 


gut 


gut 


gut 


gut 


gut 



1) vorbehandeltes Aluminiumblech 

2) Einbrennzeit und Ob jekttemperatur wie Grundierung 

3) Verfahren nach den ECCA-Vorschrif ten zur Prufung der Sub- 
strathaf tung- und der Zwischenhaf tung 

4} Ein mit Methylethylketon getrankter Wattebausch wird 
in regelmafligen Doppelhuben liber den Film bewegt , bis 
der Untergrund sichtbar ist. Die Auflagekraft ist 
ca. 20 N, 

5) Verfahren nach den ECCA-Vorschrif ten zur Prufung der Haf- 
tung und der Elastizitat 
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Beispiel 3: Decklack 1 

14,3 g Aluminiumputv r od r -flakes und 14.3 g Solvesso 150 werden angeteigt und mit 71,4 g der 
oben beschriebenen 45%igen Polyesterimidlosung sowie 0.6 g ines Umesterungskatalysators (z.B. in dem 
verwendeten Losungsmittel losiiches organisches Trtanat) versetzt. Der entstandene Lack hat einen Fest- 
korper von 46 ,1 % und eine Auslaufzeit (DIN 4) von 97 s. 



Beispiel 4: Decklack 2 

7,4 g Aluminiumpulver oder -flakes werden mit 13,8 g N-Methylpyrroiidon angeteigt Dann werden 55.3 
g einer 16%igen L6sung der PolyamidocarbonsSure in N-Methylpyrrolidon und 8,1 g Butanol zugegeben, 
und mit 15.4 g N-Methyipyrrolidon wird auf einen Festkorper von 15,4 %,und eine DIN 4-Auslaufzeit von 
185 $ eingesteltt. 



Beispiel 5: Deckiack 3 . 

7 9 g Aluminiumpulver oder -flakes werden mit 5,9 g Diacetonalkohol und 5,3 g Dimethylformamid 
angeteigt. Dann werden 70.2 g der 33%igen Polyamidimidlosung, 3,6 g Propylencarbonat. 7,0 g Solvesso 
150 und 0.2 g eines silikonhaltigen Verlaufmittels eingerUhrt. Der Festkorper betragt 31.1 %. die DIN 4- 
Auslaufeeit 147 s. 



25 Beispiel 6: Decklack 4 

4,3 g Aluminiumpulver oder -flakes werden mit 7,9 g N-Methylpyrrolidon angeteigt. Dann werden 45,5 g 
der 30%igen Polyhydantoinlosung und 15,9 g N-Methylpyrrolidon zugegeben. Mit 26.4 g einer N-Methyl- 
pyrroiidon:Solvesso 150 * 1:1-L6sung wird ein Festkorper von 18,0 % bei einer DIN 4-Auslaufzeit von 162 
30 s eingestellt 



Beispiel 7; Decklack 5 

Zu einer Paste aus 14,2 g Aluminiumpulver oder -flakes und 14.2 g Solvesso 150 werden 53.2 g der 
30%igen Polybismaleinimidlosung zugegeben, 12,7 g N-Methylpyrrolidon und 2.1 g Propylencarbonat 
werden eingearbeitet Dann erfolgt die Zugabe von 3.57 g Diallyiphthalat und 0,01 g t-Butylperbenzoat Der 
Lack hat einen Festkorper von 33,2 % bei einer DIN 4-Auslaufzeit von 120 s. 

Die PrGfung der erfindungsgemaCen Beschichtungen erfolgt nach den entsprechenden ECCA-Vorschnf- 
ten (ECCA ist die AbkOrzung fur European Coil Coating Association). Die Ergebnisse sind in den Tabelien 
1 -3 zusammengefaflt. 
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50 



55 
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Tabelle 3 

5 

Priif ergebnisse 





Subs t rat 


1 ) 

Allodine 1 ' 
1200 


2 \ 

Bonder ' 
901 


TTT 

Granodine ' 

C 108 


Grundierung 


2 


2 


2 


Einbrennzeit (s) 


120 


120 


120 


Objekttemperatur (°C) 


289 


277 


277 


Schichtstarke (/um) 
(trocken) ' 


9 


9 


9 


Decklack 4 * 


1 


1 


1 


Gesamtschichtstarke 
(yum) (trocken) 


28 


26 


26 


Bleistiftharte 


H 


H 


H 


Buchholzharte 

MUnztest 5 5 ( Substrathaf t . ) 

( Zwischenhaf t . ) 

MEK-Doppelhube 6) 

T-Bend/Tape-Test 7 * 


166 


160 


170 


sehr gut 
gut 


sehr gut 
gut 


sehr gut 
gut 


>100 


>100 


>100 


1.0/0 


1,0/0 


3,0/0 


Alter ung (180°C, 30 min) 


1,0/0 


1,0/0 


3,0/0 


Oberflache 


gut 


gut 


gut 



1) vorbehandeltes Aluminiumblech 

40 

2) phosphatiertes Stahlblech 

3) chromatiertes Stahlblech 

45 4) Einbrennzeit und Objekttemperatur wie Grundierung 

5) Verfahren nach den ECCA-Vorschrif ten zur Prufung der Sub- 
strathaftung und der Zwischenhaf tung 

50 6) Ein mit Methylethylketon getrankter Wattebausch wird 
in regelmafiigen Doppelhiiben Uber den Film bewegt f bis 
der Untergrund sichtbar ist. Die Auflagekraft ist 
ca. 20 N. 

7) Verfahren nach den ECCA-Vorschrif ten zur Prufung der Haf- 
tung und der Elastizit&t 
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TO 



Tabelle 2 
Prufergebnisse 



Substrat 



Allodine laoq 1 ^ 



20 



25 



40 



45 



SO 



1 


2 


1 


2 


1 


2 


120 


120 


120 


120 


120 


120 


289 


289 


289 


289 


289 


289 


8 


8 


8 


8 


11 


11 


2 


2 


3 


3 


4 


4 


16 


IS 


18 


17 


17 


16 


F 


F 


F 


F 


F 


F 


165 


180 


189 


200 


139 


163 



Grundierung- 

Einbrennzeit (s) 

Objekttenperatur (°C) 

Schichtstarke ( ,un) 
(trocken) 

2) 

Decklack ' 
Gesamtschichtst^rke 
( ^un) (trocken) 

Bleistiftharte 
Buchholzharte 

30 ^^^thaftung) sehr gut sehr g. sehr g. sehr g. sehr g senr g. 

(Zwischenhaftung) sehr gut sehr gut gut gut gut gut 

MEK-Doppelhube 4) >100 >100 > 100 > 100 90 90 

3S T-Bend/iape-Test 55 3,0/0 1.0/0 2.0/0 1.5/0 1.5/0 1.0/0 

(SK^aO-n) - 1.0/0 - 1.5/0 1.5/0 1.0/0 



Oberflache 



gut gut gut gut gut gut 



55 



1) vorbehandeltes Aluminiumblech 

2) Einbrennzeit und Ob jekttemperatur wie Grundierung 

3) Verfahren nach den ECCA-Vorschrif ten zur Prufung der Sub- 
strathaftung und der Zwischenhaftung 

4) Ein mit Methylethylketon getrankter Wattebausch wird 

} In regelmafiigen DoppelhUben uber de n F"- Jewegt bxs 
der Untergrund sichtbar 1st. Die Auflagekra^t ist 
ca. 20 N. 

5) Verfahren nach den ECCA-Vorschrif ten zur Prufung der Haf- 
tung und der Elastizitat 
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Langzeitafterungsversuche (65 h, 250 *C) zergten; da£ bei den oben beschriebenen Systemen keine 
Abnahme der Haftung auf dem Untergrund und kein Abfall sonstiger Egenschaften stattfindet. AuBerdem 
zeigen all Systeme eine guto Warmeschockbestandigkeit: z.B. wird die Haftung durch wiederhott s 
5 Emitzen auf 250* C und Bntauchen in kattes Wasser riicht beeintrSchtigt Die Bestandigkert gegen 
Kraftstoffe, Wasser und Salzwasser ist hervorragend. 

AnsprUche 

TO 

1 . Verfahren zum Beschichten von Metallbandern im Bandlackierverfahren unter Verwendung hochhitze- 
bestSndiger Systeme, dadurch gekennzeichnet, daB 

I. die Beschichtungsmittel bestehen aus 

T5 A) einem hochhitzebestandigen System, entweder bestehend aus 

a) 3 bis 50 ,6ew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-%, Polyesterimidharz, wobei 20- bis 60gew.-%ige 
Losungen der Polyesterimide bei 23 " C Viskositaten im Bereich von 90 bis 4000 mPas aufweisen und die 
Hydroxylzahlen der Polyesterimide im Bereich von 50 bis 200 mg KOH/g liegen, 

20 Oder 

b) 3 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-%, Polyhydantoinen t wobei 20- bis 40gew.-%ige 
Losungen der Polyhydantoine bei 23* C Viskositaten im Bereich von 1000 bis 3000 mPas aufweisen, 

Oder 

c) 3 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, Polyamidocarbonsauren.wobei 10- bis 30gew.-%ige 
25 Losungen der PolyamidocarbonsSuren bei 23 # C Viskositaten im Bereich von 2000 bis 7000 mPas 

aufweisen und wobei die PolyamidocarbonsSuren durch Cyciisierung Imidringe ausbilden, 
Oder 

d) 3 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 6ew.-%, Polyamidimiden, wobei 20- bis 40gew.-%ige 
Losungen der Polyamidimide bei 23* C Viskositaten im Bereich von 800 bis 3000 mPas aufweisen, 

30 Oder 

e) 3 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 35 Gew.-% f Polybismaieinimiden. wobei 20- bis 40gew.-%ige 
Losungen der Polybismaleinimide bei 23* C Viskositaten im Bereich von 200 bis 4000 mPas aufweisen, 

B) 3 bis 40 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, Pigmente und/oder Fuiistoffe. 
35 C) bis zu 3 Gew.-% fur den Bnsatzzweck geeignete Hilfsstoffe und Additive. 

D) 10 bis 90 Gew.-% t vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, eines Oder mehrerer organischer LosemitteJ. 

E) falls Polybismaleinimide eingesetzt werden, bis zu 45 Gew.-% eines olefinisch ungesattigten Monomeren 
- bezogen auf Polybismaleinimid - und gegebenenfalls einem Radikalstarter, 

40 wobei die Summe aller Komponenten A) bis E) jeweils 100 Gew.-% betragt 

II. bei einer zweischichtigen Verarbeitung der Beschichtungsmittel die Grundierung als hochhitzebe- 
standiges System A) nur Polyesterimide Aa) Oder Polyhydantoine Ab) und der Decklack als hochhitzebe- 
standiges System A) eine der Komponenten Aa) bis Ae) enthalt. wobei aber Beschichtungsmittel ausge- 
nommen sind, bei denen sowohl die Grundierung ais auch der Decklack Polyesterimide als Komponente A) 

45 enthalt. 

III. bei einer einschichtigen Verarbeitung der Beschichtungsmittel als Komponente A) keine Polyeste- 
rimide eingesetzt werden und 

IV. die Aushartung der Metallbander unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren bei Objekttem- 
peraturen von 200 bis 350* C wahrend einer Zeit von 30 bis 120 s erfolgt 

50 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 als Komponente Aa) tris-(2-hydroxyethyl)- 
isocyanurathaltiges Polyesterimid eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. da£ ais olefinisch ungesattigte 
Monomere (Komponente E) Oiallylphthalat eingesetzt wird. 

55 4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Radikalstarter t-Butylperbenzoat 
(Komponente E) eingesetzt wird. 
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5. V rfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzetchnet dafl zunfichst cfio Grundiemng mtt einer 
TrockenfilmstSrke von 4 bis 15um; vorzugsweise 5 bis 11tim, appBziert ^ der 
GruTxSerur^ der Decktack rnit einer Trodi^Jrristarke von 4 bfe23urn? vo^^i^^y& iiim^^XlsBrt 
wird. " . , „ . 

s 6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzetchnet. dafi die Grundlerung Kortosiohsschutzpigmen- 
te und der Decklack Metallpigmente enthSlt 

7. Verwendung der nach den Verfahren 1 bis 6 hergestellten Metallbander zur Hersteiiung von 
thermisch stark belasteten Teilen. 

8. Verwendung der nach den Verfahren 1 bis 6 hergestellten Metallbander zur Hersteiiung von 
70 Auspuffteilen. 

9. Verwendung von Lacken auf der Basis der Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 bis 4 fOr das Coil- 
Coating-Verfahren. 
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